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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Hydroxycarbonsaureester 

(§5) Es werden neue Hydroxycarbonsaureester vorgeschfagen, 
die man erhalt, indem man Hydroxycarbonsauren ausge- 
wahlt aus der Gruppe, die gebildet wird von Weinsauren, 
Apfetsaure und Zitronensaure, mit Fettalkoholpolyglycolet- 
. hern der Formel (I), 
R 1 0(CH.CH 2 0) p H 

in der R' fur einen AlkyI- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen und n furZahlen von 20 bis 150 stent, in 
an sich bekannter Weise umsetzt. Die neuen Ester eignen als 
Verdickungsmittel fur die Herstellung von oberflachenakti- 
ven Mitteln und insbesondere fur Verdickung von wa&rigen 
AlkyJglucosidldsungen. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 



Die Erfindung betrifft neue Hydroxycarbonsaureester, die man erhalt, indem man ausgewahlte Hydroxycar- 
bonsauren in an sich bekannter Weise mit ausgewahlten Hydroxylverbindungen umsetzt, ein Verf ahren zu ihrer 
Herstellung sowie ihre Verwendung als Verdickungsmittel fur die Herstellung oberflachenaktiver MitteL 



Oberflachenaktive Mittel, wie beispielsweise Handgeschirrspulmittel oder Haarshampoos, Flussigwaschmit- 
tei oder Duschgele, stellen mehr oder weniger konzentrierte waBrige Tensidzubereitungen dar, denen alien 
gemeinsam ist, daB sie eine Viskositat aufweisen mussen, die einerseits niedrig genug ist, urn eine problemlose 

is Handhabung durch den Verbraucher sicherzustellen, andererseits aber auch hoch genug ist, urn eine sparsame 
Dosierung zu ermoglichen. Bei Praparaten, die bereits in einer Anwendungskonzentration in den Handel 
gelangen und vom Verbraucher nicht noch einmal vor der eigentlichen Anwendung verdunnt werden mussen, 
bedeutet dies, daB die wasserdunnen Tensidlosungen auf eine hohere Viskositat eingestellt werden mussen. In 
vielen Fallen gelingt dies durch die Zugabe von Elektrolytsalzen oder Polymeren, in kritischen Fallen, zu denen 

20 beispielsweise anionische Tenside mit innenstandigen polaren Gruppen und insbesondere auch Zuckertenside 
vom Typ der Alkyiglucoside zahlen, schlagt diese MaBnahme indes fehL So kann durch Zugabe von Kochsalz 
beispielsweise die Viskositat von Alkylglucosidlosungen deudich herabgesetzt werden. 

Aus dem Stand der Technik sind eine Reihe von Verdickungsmitteln bekannt, mit deren Hilfe man auch die 
Viskositat der vorgenannten "problematischen* Tenside mehr oder minder regulieren kann. Ein geeignetes 

25 Mittel steUen beispielsweise die aus der Deutschen Patentanmeldung DE-A1 38 17 415 (Henkel) bekannten 
Fettalkoholpolyglycolether mit eingeengter Homologenverteilung dar. Andere geeignete Verdickungsmittel, 
namlich hochethoxylierte Glycerinester, werden in der Deutschen Patentanmeldung DE-A1 411 37 137 (Henkel) 
und der Franzosischen Patentanmeldung FR-A 25 34923 (Th. Goldschmidt) vorgeschlagen. In der Praxis zeigt 
sich jedoch, daB diese Mittel eine nicht ausreichende bzw. nicht ausreichend stabile Viskositatssteigerung 

30 hervorrufen, so daB nach wie vor ein Bedurfnis nach verbesserten Verdickungsmittel fur die Herstellung von 
oberflachenaktiven Zubereitungen besteht n 

Die Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, Verdickungsmittel zur Verfugung zu stellen, die es 
erlauben, auch waBrige Losungen "problematischer" Tenside zuverlassig und dauerhaft zu verdicken, ohne dabei 
die anwendungstechnischen Eigenschaften der Praparate nachteilig zu beeinflussen. Gleichzeitig sollten die 

35 Produkte eine ausgezeichnete okotoxikologische Vertraglichkeit aufweisen. 



Gegenstand der Erfindung sind Hydroxycarbonsaureester, die man erhalt, indem man Hydroxycarbonsauren 
40 ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet-wird von Weinsaure, Apf elsaure und Citronensaure, mit Fettalkoholpo- 
lyglycolethern der Formel (I), 

R^CHzCHzOJnH (I) 

45 in der R l fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von 20 bis 150 
stent, in an sich bekannter Weise umsetzt. _ 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die neuen Ester beziiglich waBriger Tensidlosungen eine stark 
verdickende Wirkung zeigen, so daB sich auch in schwerverdickbaren Systemen, wie beispielsweise Zuckertensi- 
den vom Typ der Alkyiglucoside oder Fettsaure-N-metbylgiucamide, eine ausreichend hone und stabile Viskosi- 

50 tat einstellen laBt Ein weiterer VorteU dieser Gruppe von Verdickungsmitteln besteht darin, daB sie eine hohe 
okotoxikologische Vertraglichkeit aufweisen und sich probiemlos sowohl in der Hitze als auch in der Kalte in 
kosmetische oder pharmazeutische Zubereitungen einarbeiten lassen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxycarbonsauree- 
stern, bei dem man Hydroxycarbonsauren ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird von Weinsaure, 

55 Apf elsaure und Citronensaure, mit Fettalkoholpolyglycolethern der Formel (I), 
RiCXC^CHaOJnH (I) 

m der R 1 fur einen Ail^l- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von 20 bis 150 
60 stent, in an sich bekannter Weise umsetzt 



10 



Stand der Technik 



Beschreibung der Erfindung 
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Fettalkoholpolyglycolether 

Fettalkoholpolyglycolether, die im Sinne der vorliegenden Erfindung als Ausgangsstoffe in Betracht kommen, 
stellen handelsubliche Anlagerungsprodukte von durchschnittlich 20 bis 150, vorzugsweise 30 bis 120 und 
insbesondere 40 bis 100 Mol Ethylenoxid an technische Fettalkohole mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 und 5 
insbesondere 16 bis 18 Kohlenstoffatomen dar. Typische Beispiele sind die entsprechenden Ethoxylate von 
Capronalkohol Caprylalkohol, 2-EthylhexylalkohoC Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristy- 
lalkohol, CetylalkohoL Palmoleylalkohol, Stearylalkohoi, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidyialkohol, Petro- 
selinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohot, Elaeostearylalkohoi, Arachylalkohol, Gadoleyialkohol, Behen- 
ylalkohol, Erucylalkohol und Brassidyialkohol sowie deren technische Mischungen. Vorzugsweise werden Anla- 10 
gerungsprodukte von 40 bis 100 Mol Ethylenoxid an Cetearylalkohol, Talgfettalkohol oder Palmaikohol einge- 
setzt 

In Summe bevorzugt sind Hydroxycarbonsaureester, die sich von der Citronensaure und FettaDcoholpolygly- 
colethern der Formel (I) ableiten, in der R l fur einen Alkylrest mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen 
von40bis!00steht 15 



Veresterung 

Die Umsetzung der Hydroxycarbonsauren mit den FettaLkoholpolyglycoIethern kann in an sich bekannter 
Weise durchgefuhrt werden. Es empfiehit sich, die Reaktion in Gegenwart eines sauren Katalysator, wie 20 
beispielsweise Methansulfonsaure oder p-ToIuolsulfonsaure durchzufuhren, die man in Mengen von 0,1 bis 1 und 
vorzugsweise 0,2 bis 0,7 Gew.-% — bezogen auf die Einsatzstoffe — verwenden kann. Zur Verbesserung der 
Farbqualitat der Reaktionsprodukte hat es sich weiterhin als vorteilhaft erwiesen, ein Reduktionsmittei wie 
beispielsweise unterphosphorige Saure oder Natriumhypophosphit mitzuverwenden, wobei die Einsatzmenge 
bei etwa 1 bis 50 Gew.-% bezogen auf den Katalysator liegen sollte. Die Hydroxycarbonsauren und die 25 
Polyglycolether werden in der Regel in Mengen einsetzt, die einem molaren Verhaitnis von Carboxyi- zu 
Hydroxylgruppen von 1 : 1 bis 3 : 1 und vorzugsweise 2 : 1 bis 2J5 : 1 entsprechen. Die Veresterung erfolgt in der 
Warme bei Temperaturen im Bereich von 100 bis 200° C vorzugsweise unter vermindertem Druck. Im Falle 
wasserloslicher Produkte kann der Fortgang der Reaktion kann fiber die Parameter Saurezahl und Viskositat 
verfolgt werden. Oblicherweise f uhrt man dann die Veresterung solange fort, bis die Saurezahl unter einen Wert 30 
von 20, vorzugsweise unter 10 abgesunken ist Hierbei gilt es jedoch zu beachten, daB Ester gieicher Saurezahl 
sehr wohl unterschiedliche verdickende Wirkungen aufweisen konnen. Ester mit besonders vorteilhaften Eigen- 
schaf ten werden dann erhalten, wenn sie nicht nur das Kriterium der niedrigen Saurezahl erfulien, sondern eine 5 
gew.-%ige Probe des Esters in Wasser eine Viskositat nach Brookfield von mindestens 2.000 mPas, vorzugsweise 
mindestens 4.000 mPas und insbesondere mindestens 7.000 mPas aufweist. Zur Herstellung dieser bevorzugten 35 
Ester erhitzt man die Reaktionsprodukte solange weiter, bis eine Probe die gewunschte Viskositat zeigt 

Gewerbliche Anwendbarkeit 



Die neuen Ester verfiigen fiber stark verdickende Eigenschaften; ein weiterer Gegenstand der Erfindung 40 
betrifft daher ihre Verwendung als Verdickungsmittel zur Herstellung von w&Brigen oberflachenaktiven Mit- 
teln. Typische Beispiel hierfur sind Flussigwaschmittel, Handgesdiirrspulmittel, Wascheweichspulmittel und 
insbesondere kosmetische bzw. pharmazeutische Zubereitungen wie etwa Haarshampoos, Duschgele, Schaum- 
bader, Haarconditioner, Hautlotionen, Cremes, Salben und dergleichen. 

45 

Tenside 

Die oben genannten Mittel konnen als weitere Bestandteile anionische, nichtionische, kationische und/oder 
amphotere bzw. zwitterionische Tenside enthalten. Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Alkylbenzol- 
sulfonate, Alkansulfonate, Olefmsulfonate, Alkyiethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, 50 
Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Glycerinethersulfate, Hyo^oxymischethersulfate, Mono- 
glycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid[ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkyisulfo- 
succinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsau- 
resamosinate, Fettsauretauride, Acyilactylate, Acyitartrate, Acyiglutamate, Acylaspartate, Alkyloligoglucosid- 
sulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Alkyl(et- 55 
her)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventio- 
nelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur nichtioni- 
sche Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaurepolyglycolester, Fettsau- 
reamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether bzw. Mischformale, 
Aik^en)yiofigoglykoside, Fettstore^N-adkyigiucaniide, Proteinhydrolysate-(nisbesondere pflanzliche Produkte- 60 
auf Weizenbasis), Polyolfettsaureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofern die 
nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch 
eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur kationische Tenside sind quart are 
Ammoniumverbindungen und Esterquats, insbesondere quaternierte Fettsauretrialkanolaminester-Salze. Typi- 
sche Beispiele fur amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Aminopropio- 65 
nate, Aminoglycinate, Irnidazoliniumbetaine und Sulfobetame. Bei den genannten Tensiden handelt es sich 
ausschlieBlich urn bekannte Verbindungen. Hinsichtlich Struktur und Herstellung dieser Stoff e sei auf einschlagi- 
ge Obersichtsarbeiten beispielsweise J. Falbe (ed), "Surfactants in Consumer Products*, Springer Verlag, Berlin, 
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Falbe (edX "Katalysatoren, Tenside und MineraldlaSoiti 



1987, S. 54—124 oder J. Falbe (ecL), "Katalysatoren, Tenside und MineraldlaSditive", Thieme Verlag; Stuttgart, 
1978, S. 123—217 verwiesen. Vorzugsweise werden die neuen Ester zur Verdickung von waBrigen Tensidlosun- 
gen eingesetzt, die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside, Fettsaure-N-alkylglucamide, Fettalkoholethersulfate, 
Sulfosuccinate, Betaine und/oder Esterquats enthalten. 

5 

Hilfs- und Zusatzstof f e 

Werden die neuen Ester als Verdickungsmittel fur kosmetische bzw. pharmazeutische Zubereitungen, wie 
beispielsweise Haar- oder Hautbehandlungsmittel, eingesetzt, konnen diese als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe 
io Olkdrper, Emulgatoren, Qberfettungsmittel, Fette, Wachse, Stabilisatoren, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, 
Kationpolymere, Siliconverbindungen, biogene Wirkstoffe, Filmbildner, KonservierungsmitteH, Farb- und Duft- 
stoffe enthalten. 

Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 
8 bis 10 KLohlenstoffatomen, Ester von linearen Ce— CarFettsauren mit linearen Ce— Cao-Fettalkoholen, Ester 

15 von verzweigten C6— Ci3-Carbonsauren mit linearen Q— CarFettalkoholen, Ester von linearen C6— Ci6-Fett- 
sauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-EthylhexanoI, Ester von linearen und/oder verzweigten 
Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z. B. Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, 
Triglyceride auf Basis C6— Cio-Fettsauren, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cycloh- 
exane, Guerbetcarbonate, Dialkylether und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe in Be- 

20 tracht 

Als Emulgatoren bzw. Co-Emulgatoren konnen nichtionogene, ampholytische und/oder zwitterionische 
grenzflachenaktive Verbindungen verwendet werden, die sich durch eine lipophfle, bevorzugt lineare Alkyl- 
oder Alkenylgruppe und mindestens eine hydrophile Gruppe auszeichnen. Diese hydrophile Gruppe kann 
sowohl eine ionogene als auch eine nichtionogene Gruppe sein. Nichtionogene Emulgatoren enthalten als 
25 hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalk^englycolethergruppe oder eine Kombination aus 
Polyol- und Polyglycolethergruppe. 

Bevorzugt sind solche Mittel die als O/W-Emulgatoren nichtionogene Tenside aus mindestens einer der 
folgenden Gruppen enthalten: 

30 (al) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 

Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C* Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 
C- Atomen in der Alkyigruppe; 

(a2) Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an 
Glycerin; 

35 (a3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesatdgten Fett- 

sauren mit 6 bis 22 Kohlenstoff atomen und deren Ethyienoxidanlagerungsprodukte; 

(a4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkyirest und deren ethoxylierte 
Analoga; 

(a5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinuso! und/oder gehartetes Ricinusdl; 
40 (a6) Pohyol- und insbesondere Polyglycerinester wie z. B. Polyglycerinpolyricinoleat oder Polyglycerinpoly- 
1 ,2-hydroxystearat Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklas- 
sen. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Alkyl- 

45 phenole, Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an Ricinusdl stellen 
bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei urn Homologengemische, deren mittlerer 
Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stoff mengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Substrat, mit 
denen die Anlagerungsreaktion durchgefuhrt wird, entspricht. Ciz/18-Fettsauremono- und -diester von Anlage- 
rungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus DE-PS 20 24 051 als Ruckf ettungsmittel fur kosmetische 

50 Zubereitungen bekannt 

Ca/is-Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung als oberflachenakdve Stoffe 
sind beispielsweise aus US 3,839,318, US 3,707^35, US 3^47328, DE-OS 19 43 689, DE-OS 20 36 472 und DE-A1 
30 01 064 sowie EP-A 0 077 167 bekannt Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose 
oder OKigosacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Bezuglich des Glycosidrestes gilt, daB 

55 sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als 
auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind Der Oligome- 
risierungsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert, dem eine fur solche technischen Produkte ubliche Homolo- 
genverteilung zugrunde liegt 

Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside 

6o werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quartare Ammoni- 
umgruppe und mindestens eine Carboxylat- und eiiie Sulfo*natgruppe trugen. Besonders geeignete zwitteribni- 
sche Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise 
das Kokosalkyldimethylammoniumglycinat, N-A<^lammopropyl-N^-c^ethy!ammomumglycm beispiels- 
weise das Kokosacylammopropyldimethylanmioniumglycinat und 2-AJkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethyli- 

65 midazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgrupp e sow ie das Kokosacylammoethylhy- 
droxyethylcarboxymethylglycinat Besonders bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl 
Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat 

Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche 
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oberfiachenaktiven Verbindungeri verstanden, die auBer einer Ca/is-Alkyl- oder -Acylgruppe im MoIekQl minde- 
stens eine freie Arainogruppe und mindestens eine —COOH— oder — SOsH-Gruppe enthalten und zur Ausbil- 
dung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkyl- 
propionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyiiminodipropionsauren, N- Hydroxy ethyl- N-alky lam idopro- 
pylglycine, N-AIkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren rait je- 5 
weils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das 
N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C12/18- Acylsarcosin. 
Als W/O-Emulgatoren konimen in Betracht: 

(bl) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 
(b2) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter Q 2/22- Fettsauren, Ricinol- 
saure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Zuckeral- 
kohole (z. B. Sorbit) sowie Polyglucoside (z_ B. Cellulose); 
(b3) Trialkylphosphate; 
(b4) Wollwachsalkohole; 

(b5) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyemer-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

(b6) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaB DE-PS 1 1 65 574 sowie 
(b7) Polyalkylenglycole. 

Als Oberf ettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise polyethoxyiierte Lanolinderivate, Lecithinderi- 20 
vate, Poryoifettsaureester, Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren 
gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen. Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen 
u, a. Bienenwachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in ^Combination mit hydrophilen Wachsen, 
z. B. Cetylstearyialkohol in Frage. Als Stabilisatoren konnen Metallsaize von Fettsauren wie z. B. Magnesium-, 
Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzen- 25 
extrakte und Vitaminkomplexe zu verstehen. Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole mit 12 
bis 22 und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen in Betracht Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe 
mit Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher Kettenlange und/oder Polyglycerin- 
poly-l,2-hydroxystearaten. Geeignete weitere Verdickungsmittel sind beispielsweise Polysaccharide, insbeson- 
dere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und Hydroxyethyl- 30 
cellulose, f erner hohermolekulare Polyethyienglycolmono- und -diester von Fettsauren, Polyacrylate, Polyvinyl- 
alkohol und Polyvinylpyrrohdon, Tenside wie beispielsweise Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homolo- 
genverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationischen Ceilulosederivate, kationischen Starke, 
Copolymere von Diallyl ammoniums alzen und Acrylamiden, quaternierte Vmylpynx>Udon/VmyIimidazol-Poly- 35 
mere wie z. B. Luviquar® (BASF AG, Ludwigshafen/FRG), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Ami- 
nen, quaternierte Kollagenpolypeptide wie beispielsweise Lauryldimonium hydroxypropyl hydrolyzed collagen 
(Lamequat^L, Griinau GmbH), quaternierte Weizenpolypeptide, Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere 
wie z. B. Amidomethicone oder Dow Corning, Dow Corning Co/US, Copolymere der Adipinsaure und Dimethy- 
lammohydroxypropyldiethylentrimamin (Cartaretine® Sandoz/CH), Polyaminopolyamide wie z. B. beschrieben 40 
in der FR- A 22 52 840 sowie deren vernetzte wasserldslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispiels- 
weise quaterniertes Chitosan, gegebenenfalls mikrokristaflin verteilt, kationischer Guar-Gum wie z. B. Jaguar® 
CBS, Jaguar* C-17, Jaguar® C-16 der Celanese/US, quaternierte Ammoniumsalz- Polymere wie z. B. Mirnpol® 
A-15, Mirnpol® AD-1 , Mirapol® AZ-1 der Miranol/US. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methyl-phenylpolysiloxane, cycli- 45 
sche Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor- und/oder alkylmodifizierte Siliconver- 
bindungen. Gebrauchiiche Filmbildner sind beispielsweise Chitosan, mikrokristallines Chitosan, quaterniertes 
Chitosan, Polyvmylpyrrolidon, Vmylpyrrohdon-Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der Acryls5urereihe, 
quaternare Cellulose-Derivate, Kollagen, Hyaluronsaure bzw. deren Salze und ahnliche Verbindungen. Als 
Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Parabene, Pentandiol 50 
oder Sorbinsaure. Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearinsaureester wie Ethylenglycoldi- 
stearat, aber audi Fettsauremonoglycolester in Betracht Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke 
geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publication "Kosmeti- 
sche FarbemitteF der Farbstoffkommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 
1984, S. 81 — 106 zusammengestellt sind Diese Farbstoffe werden ublicherweise in Konzentrationen von 0,001 55 
bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt 

Der Gesamtantefl der Hilfs- und Zusatzstoff e kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% — bezogen auf die 
Mittel — betragen. 

Beispiete^- * Sfr 
Beispiel 1 

Verhaltnis —COOH/— OH = 1,5 : L In einer 1,5-I-Ruhrappararur wurden 906 g (0,19 mol) eines Taigfettalko- 
hol-f 100 EO-Adduktes (Hydroxylzahl 24,15 mg KOH/g) vorgelegt und auf 90° C vorgewarmt AnschlieBend 65 
wurden 24 g (0,1 14 mol) Citronensaure-Monohydrat, 0,65 g unterphosphorige Satire und 4,2 g Methansulfonsau- 
re zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde auf 160°C erhitzt und dabei ein Vakuum von 40 mbar angelegt 
Die Mischung wurde 2 h bei dieser Tempera tur geruhrt und der Druck dabei schrittweise bis auf 5 mbar 

5 
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abgesenkt Der Verlauf der~Reaktion wurde uber die Saurezahl und die vSCbsitat des entstandenen Esters 
gemaB Tabelle 1 kontrolliert: 

Tabelle 1 

Saurezahl und Viskositat als Funktion der Reaktionszeit 



V 

I* 

J, 



Reaktionszeit 


Saurezahl . 


Viskositat (5%Ia in WasseiteS*^ 


h 


mPas : ;*'•' -JK&S? 


18 


7,7 


2.600 


22 


7,2 


3.900 


26 


7,01 


4.700 



10 



15 



20 



Beispiel2 

Verhaltnis — COOH/— OH = 2:1. Analog Beispiel 1 wurden 868 g (0,18 g) Cetylstearylalkohol + 100 EO-Ad- 
dukt mit 31 g (0,148 mol) Citronensaure-Monohydrat, 0,65 g unterphosphorige Saure und 4,2 g Methansulfon- 
saure verestert Der Verlauf der Reaktion wurde uber die Viskositat des entstandenen Esters gemaB Tabelle 2 
kontrolliert: 

Tabelle 2 

Saurezahl und Viskositat als Funktion der Reaktionszeit 



30 



35 



40 



45 



50 
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Reaktionszeit 


Saurezahl 


Viskositat /5%ia in WasserV 


h 


mPas : '• •■• 


18 


9,6 


5.900 


22 


9,2 


6.550 


26 


8,6 


7.100 



Beispiel 3 

Verhaltnis —COOH/— OH =- %5:1. Analog Beispiel 1 wurden 820 g (0,4 mol) Cetylstearylalkohol +40 
EO-Addukt (Hydroxylzahl 29,1 mg KOH/g) mit 74,4 (0,354 mol) Citronensaiire-Monohydrat 0,59 g unter- 
phosphoriger Saure und 3,8 g Methansulfonsaure verestert Nach 25 h wurde ein Reaktionsprodukt erhalten, das 
eine Restsaurezahl von 17,5 aufwies. 

Beispiel 4 

Verhaltnis —COOH/— OH 2,0 : 1. Analog Beispiel 3 wurden 800 g (0,4 mol) Cetearylalkoholl +40 EO-Addukt 
mit 58,1 g (0,277 mol) Citronensaure-Monohydrat, 0,57 g unterphosphoriger Saure und 3,7 g Methansulfonsaure 
umgesetzt Nach 25 h wurde ein Ester erhalten, der eine Restsaurezahl von 15,1 aufwies. 

Beispiele 5 und 6, Vergleichsbeispiel VI 

Die verdickende Wirkung der neuen Citronensaureester wurde bezuglich einer Tensidmischung aus Alkyiglu- 
cosiden und Ethersulfaten untersucht Die Bestimmung erfolgte nach der Brooklield-Methode in euien RVT-Vis- 
kosimeter (20° C, 10 Upm, Spindel X\ Die Rezepturen Rl und R2 sind erfindungsgemaB, in der Vergleichsrezep- 
tur R3 wurde als Verdickungsmittel PEG-150 Distearate getestet Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammenge- 
f aBt Man erkenntf dafi^iffeerfihdungsgemaBen Ester eine significant hohere Viskositat bewirkefE' r 
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Tabelie3 

Verdickungsleistung (Mengenangaben als Gew.-%) 



Komponenten. 








Kokosa!ky!oiigoglucosid 


20,0 


20,0 


20,0 


Kokosfetlaikohol+2EO-sulfat-Na-Salz 


10,0 


10,0 


10.0 


Citronensaureester gem. Bsp. 3 


3.0 






Citronensaureester gem. Bsp. 4 




3.0 




PEG 150 Distearate 






3,0 


Wasser 


ad 100 


Vtskositat fmPas] 


18.000 21.600 


3.800 



10 



15 



20 



Patentanspruche 

25 

1. Hydroxycarbonsaureester, dadurch erhaltlich, daB man Hydroxycarbonsauren ausgewahlt aus der Grup- 
pe, die gebildet wird von Weinsaure, Apfelsaure und Citronensaure, rait Fettalkoholpolyglycolethern der 
Formel(I), 

R l O(CH2CH 2 0)nH (I) 30 

in der R l fur einen AikyI- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff atomen und n fur Zahlen von 20 bis 
150 stent, in an sich bekannter Weise umsetzt 

Z Verfahren zur Herstellung von Hydroxycarbonsaureesteni, bei dem man Hydroxycarbonsauren ausge- 
wahlt aus der Gruppe, die gebildet wird von Weinsaure, Apfelsaure und Citronensaure, mit Fettalkoholpo- 35 
lyglycolethern der Formel (IX 

R^CHzCHjOJdH (I) 

in der R 1 fur einen Alky!- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von 20 bis 40 
150 steht, in an sich bekannter Weise umsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Citronensaure mit Fettalkoholpolyglyco- 
lethern der Formel (I) verestert, in der R 1 fur einen Alkytrest mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und n fur 
Zahlen von 40 bis 100 steht 

4. Verfahren nach den Anspruchen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydroxycarbonsauren 45 
und die Polyglycolether in Mengen einsetzt, die einem molaren Verhaltnis von Carboxyl- zu Hydroxylgrup- 
pen von 1 : 1 bis 3 : 1 entsprechen. 

5. Verwendung von Hydroxycarbonsaureesteni nach Anspruch 1 als Verdickungsmittel fur die Herstellung 
von oberflachenaktiven Mitteln. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB waBrige Losungen von Alkyi- und/oder 50 
Alkenyloligoglykosiden verdickt werdert 
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